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. Bescheinigung 



Die Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktien in Dusseldorf/Deutschland hat eine 
Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Mischung aus Kolophonium-Harz und Wachs" 

am 10. Juli 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 L und C 09 J der International Patentklassifikation erhalten. 
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Patentanmeldung 
H 3391 

„Mischung aus Kolophonium-Harz unci Wachs" 

Die Erfindung betrifft eine Mischung aus mindestens einem Kolophonium-Harz 
und/oder seinen Derivaten mit mindestens einem Wachs, seine Herstellung und 
Verwendung bei der Herstellung von waSrigen Klebstoffdispersionen. 

Derartige Mischungen sind bekannt. So wird in der DE 195 31 849 eine Losung 
von Kolophonium-Harz in Fettsaureestern beschrieben. Diese Losungen mit 
flussigen Fettsaureestern werden zu Dispersionsklebstoffen auf der Basis von 
Styrol/Acrylsaureestern-Copolymeren verwendet Die dabei erhaltenen Klebstoffe 
eignen sich zum Verkleben von FuSbodenbelagen. 

Die WO 97/40117 betrifft harzhaltige Dispersionsklebstoffe auf der Basis von 
waBrigen Polymerdispersionen. Sie enthalten eine Harzzubereitung, die aus einer 
Mischung aus 20 bis 90 Gew.-% an bestimmten Kolophonium-Harzen und ihren 
Derivaten sowie aus 80 bis 10 Gew.-% an bei Raumtemperatur flussigen Olen 
bestehen. Bei den flussigen Olen handelt es sich entweder um bestimmte 
Glycerinester oder um bestimmte Gemische gesattigter und/oder ungesattigter 
C 14 - bis C 22 -Fettsauren pflanzlicher Herkunft mit einwertigen C r bis C 12 -Alkoholen. 

Obwohl die Emission dieser Dispersionsklebstoffe mit den Kolophonium- 
Losungen fliissiger Fettsaureester bereits gering ist, ist eine weitere Verbesserung 
doch wunschenswert, moglichst mit dem Ziel, die Emission unter die 
Geruchsschwelle zu drucken. Zumindest sollten die Harzzubereitungen (= 
Mischungen aus Kolophonium-Harz und/oder seinen Derivaten mit Wachs) sowie 



H 3391 



2 

die Dispersionsklebstoffe geruchsarm sein. Daruber hinaus sollte natiirlich die 
Herstellung der Dispersionsklebstoffe, ihre Lagerung und ihre Anwendung 
unverandert gut sein, moglichst sogar ebenfalls verbessert werden. Das gilt 
insbesondere fur eine so wichtige Eigenschaft wie die Anfangsklebrigkeit im noch 
nassen Zustand. 

Daraus ergibt sich die Aufgabe, eine Kolophonium-Mischung bereit zu stellen, die 
die Herstellung und die Eigenschaften von Dispersionsklebstoffen moglichst unter 
Vermeidung aller angegebenen Nachteile verbessert, wobei auf die Geruchsarmut 
und die hohe Anfangsklebrigkeit besonderer Wert gelegt wird. 

Die LQsung ist den Patentanspruchen zu entnehmen. Sie beruht im wesentlichen 
in der Verwendung von bei Raumtemperatur festen Wachsen als Tragermedium 
zur Einarbeitung der klebrig machenden Harze in die waBrige Polymerdispersion. 
Gegenstand der Erfindung ist also eine Mischung aus mindestens einem 
Kolophonium-Harz und/oder seinen Derivaten mit mindestens einem Wachs, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Wachse einzeln oder im Gemisch miteinander 
bei mindestens 15 °C und vorzugsweise bei 20°C fest sind. 

Mit "fest" ist gemeint, da(J die Wachse einzeln oder im Gemisch miteinander eine 
definierte Form haben und deren Anderung groBen Widerstand entgegen bringen. 
Sie mussen nicht hochkristallin sein und sind in der Regel auch weitgehend 
amorph. Die erfindungsgemaB verwendeten Wachse besitzen einen 
Erweichungspunkt (bestimmt nach einer modifizierten ring-and-ball-Methode, 
siehe Beispiele) von mindestens 15°C und vorzugsweise mindestens 20°C. Sie 
gehen in der Regel oberhalb des Erweichungspunkts in einen niedrigviskosen 
Zustand uber. Dadurch unterscheiden sie sich von Harzen und plastischen 
Massen sowie von Metallseifen usw.. Stoffe, die im oben definierten Sinne "fest" 
sind und auch die ubrigen thermischen und rheologischen Eigenschaften erfullen, 
werden als "Wachse" bezeichnet. 
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Konkrete Beispiele aus der Klasse der naturliche 

Carnaubauwachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, 
Reiskeimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, 
Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), Burzelfett, Ceresin, 
Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Bienenwachs und 
Mikrowachse. Konkrete Beispiele aus der Klasse der chemisch modifizierten 
Wachse sind: Montanesterwachse, Sasolwachse, hydrierte Jojobawachse und 
anoxydierte Polyethylenwachse. Konkrete Beispiele aus der Klasse der 
synthetischen Wachse sind: Polyalkylenwachse, Polyethylenglykolwachse, 
Ethylen-Vinylacetat-Wachse, Acrylat-Wachse, Ethylen-Acrylsaure-Copolymer- 
Wachse und Polybutylenglykol-Wachse. 

Bevorzugt sind wachsartige Fettstoffe. Bei den Fettstoffen handelt es sich um 
geradkettige unveranderte, modifizierte und/oder derivatisierte Fettsauren mit 
mehr als 6, insbesondere mit 8 bis 22 C-Atomen. Bei der Modifizierung der 
Fettsauren handelt es sich um deren partielle oder vollstandige Hydrierung. Bei 
der Derivatisierung handelt es sich um eine Veresterung, Amidierung oder 
Reduktion der Saure-Gruppe, insbesondere um eine partielle oder vollstandige 
Veresterung mit ein- bis dreiwertigen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, bzw. um 
eine partielle oder vollstandige Amidierung mit Ammoniak, primaren oder 
sekundaren Aminen mit 1 bis 22 C-Atomen. Diese Derivate sind gegenuber der 
Fettsaure oder dem Fettalkohol bzw. Fettalkoholether bevorzugt. 

Die modifizierten Fettsauren konnen mit Alkoholen vollstandig oder partiell 
verestert vorliegen: Unter "Alkoholen" sind Hydroxy l-Derivate von aliphatischen 
und alicyclischen gesattigten, ungesattigten und/oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffen zu verstehen. Es kommen sowohl 1- als 2- oder 
hoherwertige Alkohole in Frage. Hierzu gehoren neben einwertigen Alkoholen 
auch die aus der Polyurethan-Chemie an sich bekannten niedermolekularen 
Kettenverlangerungsmittel bzw. Vernetzer mit Hydroxylgruppen. Konkrete 
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Beispiele aus dem niedermolekularen Bereich sind Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Pentanol, 2-Ethylhexanol, 2-Octanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Trimethylenglykol, Tetramethylenglykol, Butylenglykol-2,3, Hexamethylendiol, 
Octamethylendiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 

Guerbetalkohol, 2-MethyM ,3-Propandiol, Hexantriol-(1 ,2,6), Glycerin, 
Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Sorbit, Formit, 
Methylglycosikd, Butylenglykol, Stearylalkohol, Behenylalkohol, die reduzierten 
Dimer- und Trimer-Fettsauren sowie hoheren Polyethylen-, Polypropylen- und 
Polybutylenglykole. Monophenylglykol oder von Kollophoniumharzen abgeleitete 
Alkohole wie Abietylalkohol konnen ebenfalls fur die Veresterung verwendet 
werden. Anstelle der Alkohole konnen auch OH-haltige tertiare Amine verwendet 
werden. 

Als "Amine" fur die Herstellung von Amiden seien genannte: Monoethanolamin, 
Diethanolamin, Ethylendiamin, Hexamethyldiamin, Ammoniak etc.. 
Die Fettalkohole konnen durch Reduktion der Sauregruppe der modifizierten 
Fettsauren oder durch katalytische Hydrierung der Ester der modifizierten 
Fettsauren hergestellt werden. 

Bei den erfindungsgemaSen Fettstoffen, die der Hydrierung entstammen, 
handelte es sich urn partiell oder vollstandig hydrierte Derivate ungesattigter, in 
der Natur vorkommender Fettsauren wie Palmitolein-, Ol-, Linolen, Ricinol- und 
Erucasaure bzw. Gemische dieser Fettsauren. Fettstoffe dieser Art konnen nicht 
nur uber chemische Reaktion, sondern auch uber physikalische Trennverfahren 
wie Umnetztrennung oder Ausfrieren aus naturlich vorkommenden 
Fettsauregemischen bzw. Fettsaureestergemischen gewonnen werden, die 
naturgemaB hohe Anteile gesattigter Fettsauren enthalten wie z.B. tierische Fette 
oder Palmol. Als Beispiele seien genannt: Palmitinsaure, 
Palmitinsauremethylester, Palmitinsauretriglycerid, Palmitoylalkohol, 

Palmitinsauremonoethanolamid, Elaidinsaure, Elaidinsauremethylester, 
Stearinsaure, Stearinsauremethylester, Stearylalkohol, Stearinsaurestearylester, 
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12-Hydroxystearins^remethylester, 12-Hydroxystearylalkohol; gehartetes 
Ricinusol, Behensauremethylester. 

Die Herstellung der modifizierten Fettstoffe kann entweder aus den modifizierten 
Fettsauren erfolgen Oder durch Modifizierung entsprechender Fettstoffe. 

Ublicherweise werden kommerziell verfugbare, technische Gemische verwendet, 
die neben den oben beschriebenen modifizierten Fettstoffen noch andere, dem 
Fachmann bekannten Nebenbestandteile wie kurzkettige, ungeradkettige, 
verzweigte und funktionelle Gruppen enthaltende Fettsauren bzw. deren Derivate 
enthalten. Zum Teil sind die Nebenbestandteile nicht bekannt und konnen je nach 
Art der Modifizierung und des Ausgangsmaterials bis zu 50 Gew.-% ausmachen. 

Die modifizierten Fettstoffe konnen sowohl pflanzlichen als auch tierischen 
Ursprungs sein. 

Als Beispiele seien folgende Produkte der Henkel KGaA genannt: 
Edenor ME ST 1 (Stearinsaure/Palmitinsauregemisch), Edenor FHTi 
(Stearinsaure technisch), Edenor C 16 92-94 (Palmintinsaure), Edenor C 18 98- 
100 (Stearinsaure), Edenor C 22 85 R (Behensaure), Edenor ME AS 16 
(Palmitinsauremethylester), Edenor Me Ti (Stearinsauremethylester technisch), 
Lorol C 18 (Stearylalkohol), Stenol 1822 A (Behenylalkohol), Stenol 16-18 
(Palmityl-/Stearylalkohol), Edenor NHTi (Stearinsauretriglycerid). 

Als Beispiele seien folgende Produkte der Unichema genannt: Uniwax 1750 
(Stearinsaureamid), Uniwax 1760 (Ethylenbisstearamid), Estol 1482 
(Methylstearat). Estol CEP (Cetylpalmitat), Estol MEP (Methylpalmitat), Prifac 
5902 (partiell hydrierte Talgfettsaure), Prifac 2981 (Stearinsaure), und 
Pristerene 4913 (Palmitin-/Stearinsauretriglycerid). 
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Als Gemische kommerziell verfugbarer Produkte seien genannt: eine Mischung 
von Pristerene 4913 und Priolube 1451 oder Edenor FHTi und Estol CEP. 

Die Fettstoffe sind weitgehend gesattigt oder enthalten trans-Doppelbindungen: 
Sie enthalten C-C-Doppelbindungen in einer Konzentration, die einer Jodzahl von 
weniger als 100, insbesondere weniger als 75 und vor allem weniger als 50 
entspricht. 

Urn die Klebeeigenschaften und/oder die Rheologie der Klebstoffe zu verbessern, 
konnen bis zu 100% und vorzugsweise bis zu 50% bezogen auf das feste Wachs 
und abhangig von der Art der verwendeten Polymere auch nicht 
erfindungsgemaBe Weichmacher mitverwendet werden, wie sie z.B. in der WO 
96/06897 beschrieben sind. Als Beispiele seien fliissige Fettsaureester wie 
Methyllaurat, Isopropylmyristat, Octylcaprylat, epoxydierte Fettstoffe wie 
epoxidiertes Sojaol, epoxidiertes Leinol, Epoxystearinsauremethylester, 
Diepoxystearinsauremethylester, Epoxystearinsaure-2-ethylhexylester, 
Vernoniaol, epoxidiertes Palmkernol, Ester des Glycerins wie z.B. Triacetin, 
Capryl/Caprinsauretriglycerid, Rapsol, Sojaol und Ricinusol genannt. Aber auch 
gangige, dem Fachmann bekannte petrochemisch basierte Weichmacher wie 
Phthalsaureester, Monophenylglykol, Adipinsaureester, Chlorparaffine, polymere 
Weichmacher, Benzoesaureester, Trimellithsaureester und Zitronensaureester 
konnen zusatzlich eingesetzt werden. 

Die zusatzlich verwendeten flussigen Weichmacher konnen sowohl der 
Harzschmelze als auch vorzugsweise der fertigen Klebstoffformulierung 
zugegeben werden. 

Wichtig ist jedoch, daS die Mischung aus Wachs und zusatzlichem Weichmacher 
ebenfalls einen Erweichungspunkt von mindestens 15°C und vorzugsweise 
mindestens 20°C besitzt. 
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Mit Koloph^iur^Harz werd^msammenfassend-Balsam- -Wurzel— und— Tall- 
Harze bezeichnet. Es handelt sich dabei urn Harze pflanzlicher Herkunft, die als 
komplexe Gemische von sogenannten Harzsauren vorliegen. Solche naturlichen 
Harzsauregemische bestehen im wesentlichen aus speziellen ungesattigten 
Carbonsauren mit der Bruttoformel C 20 H 30 O 2 , z.B. Abietinsaure, Neoabietinsaure, 
Lavopimarsaure, Pimarsaure, Isopimarsaure, Palustrinsaure u.a. gegebenenfalls 
mit geringen Anteilen an hydrierten, dehydrierten oder oxidierten Harzsauren 
sowie sogenannten Neutralstoffen, wie Fettsaureestern, Terpenen, 
Terpenalalkoholen und Kohlenwasserstoffen. 

Neben dem Kolophonium-Harz selbst sind auch chemisch veranderte oder 
modifizierte Kolophoniumharze mit einem Erweichungsbereich bzw. Schmelzpunkt 
zwischen 15 und 130 °C als klebrigmachende Harze geeignet. Hierbei handelt es 
sich insbesondere urn Derivate von Kolophonium, die erhalten werden durch 
Isomerisierung, Dimerisierung, Polymerisierung, Disproportionierung oder 
Hydrierung und/oder durch homogene oder gemischte Veresterung mit ein-, zwei- 
oder mehnvertigen "Alkoholen, wie z.B. mit Methanol, Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Glycerin, Pentaerythrit u.a. sowie durch 
Veresterung von Harzsaurederivaten, wie z.B. Ester des Hydroabietylalkohols mit 
ein- oder mehrwertigen Alkoholen. Auch mit Paraformaldehyd modifizierte 
Kolophoniumharze sind brauchbar. 

Vorzugsweise hat das Kolophonium-Harz bzw. seine Derivate einen 
Erweichungsbereich von 15 bis 130 °C, insbesondere von 15 bis 95 °C (ring and 
ball). Bevorzugte Harze sind bei Raumtemperatur mittel- bis hochviskose 
Flussigkeiten oder bis zu 120 °C schmelzende Festkorper. 

Hohe Anfangsklebrigkeit und Kohasion der erfindungsgemaB hergestellten 
Dispersionsklebstoffe laBt sich vor allem erreichen mit Harzzubereitungen aus 
Harzen, die selbst fest sind und einen Schmelzpunkt bzw. Erweichungsbereich 
zwischen 50 bis 130 °C aufweisen. Harzzubereitungen aus Harzen, die bei 
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Raumtemperatur selbst fliissig sind Oder einen Schmelzpunkt bzw. 
Erweichungspunkt zwischen 25 bis 50 °C aufweisen, ergeben weichere 
Dispersionsklebstoffe mit zwar guter Anfangsklebrigkeit, aber geringerer 
Kohasion. ErfindungsgemaS konnen durch entsprechende Auswahl der Harze 
oder durch Abmischung von Harzen mit unterschiedlichem Schmelzpunkt bzw. 
Erweichungsbereich Harzzubereitungen hergestellt werden, mit denen sich die 
Klebrigkeits- und Festigkeitseigenschaften der daraus hergestellten 
Dispersionsklebtoffe gezielt einstellen lassen. 

Anstelle oder bevorzugt zusatzlich zu den Kolophonium-Harzen konnen auch 
noch andere Tackifier verwendet werden, vor allem Kohlenwasserstoff- oder 
Phenolharze bzw. Terpenphenolharze. Diese Harze konnen allein oder in 
beliebigen Mischungen eingesetzt werden, bevorzugt werden sie mit einem 
Gewichtsanteil von 0 bis 80, insbesondere von 5 bis 40 Gew.-% neben den 
Kolophoniumharzen eingesetzt. 

Wenn im folgenden Text von "Harzen" die Rede ist, so ist zumindest eines der 
oben beschriebenen Harze gemeint. 

Nach der Lehre dieser Erfindung ergeben Harzzubereitungen, bei denen das 
Harz : Wachs-Verhaltnis so hoch wie moglich liegt und sich innerhalb eines 
Temperaturbereiches von 20 bis 100 °C gerade noch eine verfahrenstechnisch 
handhabbare, pump- und mischbare Viskositat ergibt, bei gleichem Mengenanteil 
in den daraus hergestellten Dispersionsklebstoffen eine hohere Anfangsklebrigkeit 
und Kohasion im Vergleich zu Harzzubereitungen mit niedrigerem Harz : Wachs- 
Verhaltnis. Niedrigere Harz : Wachs-Verhaltnisse liefern Harzzubereitungen mit 
niedrigerer Viskositat und ergeben weichere Dispersionsklebstofe mit geringerer 
Anfangsklebrigkeit und Kohasion, aber mit langerer, offener Zeit. Grundsatzlich 
geeignet sind Zusammensetzungen aus 5 bis 50, insbesondere 10 bis 20 Gew.-% 
an mindestens einem Wachs und 95 bis 50, insbesondere 80 bis 90 Gew.-% an 
mindestens einem Harz, bezogen auf die Mischung aus Wachsen und Harzen. 
Die jeweils am besten geeigneten Harz : Wachs-Verhaltnisse hangen von der Art 
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der HareeiJndWachse, von dergewunschten^ 

von den gewunschten Eigenschaften des Dispersionsklebstoffs ab. Sie lassen 
sich auf einfache Weise durch Versuche bestimmen. 

Die erfindungsgemaSe Mischung kann auch Hilfsstoffe enthalten, z.B. um die 
Viskositat der Harzlosung zu senken oder um die Vertraglichkeit mit der 
Polymerdispersion zu verbessern. 

Nach der Lehre dieser Erfindung nimmt die in einem Dispersionsklebstoff 
erreichbare Anfangsklebrigkeit und Kohasion bei gleichem Harz : Wachs- 
Verhaltnis mit der Menge der eingearbeiteten Harzzubereitung zu, sofern es sich 
um Harzzubereitungen handelt, deren Eigenklebrigkeit und Eigenkohasion uber 
der der nicht mit der Harzzubereitung versetzten Klebstoffzubereitung liegt. 
Geeignet im Sinne der Erfindung sind Mengenanteile der Harzzubereitung im 
Dispersionsklebtoff von 5 bis 60%, wobei Mengenanteile von 10 bis 25% 
bevorzugt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemafcen Harzzubereitungen (= Mischung aus Harz 
und Wachs) erfolgt in der Weise, daB das Wachs in einem beheizbaren 
Mischbehalter vorgelegt und auf eine Temperatur von mindestens 40 °C, 
bevorzugt 60 bis 120 °C, erwarmt wird. Unter Ruhren werden die Harze 
portionsweise zugegeben und eingemischt, bis eine transparente Mischung 
entsteht. Die resultierende Zubereitung kann anschlie&end noch ca. 30 Minuten 
bis zu mehreren Stunden unter Ruhren auf ca. 100 °C erwarmt werden, um 
gegebenenfalls uber einen Kuhler fluchtige Inhaltsstoffe, z.B. Terpene, aus den 
Kolophoniumharzen, abzutrennen. ZweckmaBigerweise wird das feste Wachs 
gemeinsam mit dem Harz in einem heizbaren Mischbehalter vorgelegt, auf 60 bis 
90 °C erwarmt und so lange geruhrt, bis eine transparente Mischung entstanden 
ist. 



H 3391 

10 

Vorzugsweise wird die fertig gemischte, homogene Harzzubereitung unter Ruhren 
auf 20 bis 95 °C, bevorzugt auf 75 bis 85 °C erwarmt bzw. abgekuhlt, dann in 
diesem Temperaturbereich sofort weiterverarbeitet oder zwischengelagert. Die 
fertige, flussige Harzzubereitung kann also direkt in die in einem anderen Mischer 
vorgelegte Polymerdispersion bzw. Mischung der ubrigen Klebstoffbestandteile 
eingemischt werden. Sie kann jedoch auch abgekuhlt und vor der 
Eindispergierung wiedererwarmt werden oder bei einer Temperatur 
zwischengelagert werden, bei der sie in flussigem, forderfahigem Zustand 
verbleibt. 

Vorzugsweise ist die erfindungsgemaSe Harzzubereitung eine homogene 
Mischung, was an ihrer Transparenz zu erkennen ist. 

ErfindungsgemaS wurden Harzzubereitungen gefunden, die innerhalb 
erfindungsgemaSer Mengenbereiche den gestellten Anforderungen in hohem 
MaSe gerecht werden. Sie sind homogen flussig und konnen innerhalb eines 
Temperaturbereiches von 20 bis 95 °C in eine fur die Handhabung erforderliche 
Viskositat gebracht werden. Die erfindungsgemaSen Harzzubereitungen lassen 
sich sehr gut in Dispersionszubereitungen einarbeiten und fuhren uberraschend 
zu sehr variabel einstellbaren Anfangsklebrigkeiten der damit hergestellten 
Dispersionsklebstoffe. Eine negative Wirkung auf die damit verklebten Belage ist 
nicht erkennbar. 

Die erfindungsgemaB verwendeten, flussigen Tragermedien weisen keinen 
meSbaren Dampfdruck auf, so daB sich die VOC-Emissionen der Harzzubereitung 
im wesentlichen auf die Eigenemissionen der verwendeten Harze beschranken. 
Die damit hergestellten Dispersionsklebstoffe zeigen im Vergleich zu nach 
bekannten Verfahren hergestellten Klebstoffen einen deutlich geringeren Geruch 
sowohl in der Anfangsphase als auch in der Langzeitphase. Sie entsprechen 
damit in hohem MaBe den Anforderungen eines integrierten Arbeits-, Umwelt- und 
Verbraucherschutzes. Aufgrund ihres gesteigerten Anteils an nachwachsenden, 
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biologisch abbaubaren Bestar^teilefT~sindr~sie — auch — in — erhohtem— MaR 
umweltvertraglich. 

Die erfindungsgemaBe Harzzubereitung zeichnet sich durch eine geringe 
Viskositat bei 70 °C aus. Sie liegt unter 3, vorzugsweise unter 2,5 Pas fur eine 
Mischung aus 80 Gew.-% Kolophonium-Harz und 20 Gew.-% Wachs (gemessen 
nach Brookfield (BT Spindel 4, 20 Upm). Dieser uberraschende Effekt kann 
unterschiedlich genutzt werden, z.B. um die Harz-Konzentration zu erhohen oder 
um die Verarbeitungs-Temperatur zu senken. Auch auf die Rheologie des 
Klebstoffes gibt es Auswirkungen: Die Dispersion laBt sich ieichter verstreichen. 

Die erfindungsgemaBen Harzzubereitungen konnen zur Herstellung harzhaltiger 
Polymerdispersionen bzw. harzhaltiger waBriger Dispersions-Klebstoff verwendet 
werden. Als dafur geeignet haben sich Polymerdispersionen an sich bekannter Art 
erwiesen, die bei Temperaturen von 20 bis 70 °C eine ausreichende 
Scherstabilitat aufweisen, z.B. waBrige Dispersionen von Homo-, Co- und 
insbesondere Blockcopolymeren auf Basis von Acrylsaureestern, 
Methacrylsaureestern, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, Vinylacetat, 
Vinylchlorid, Ethylen, Styrol, Butadien u.a. sowie Gemische solcher 
Polymerdispersionen. Diese Aufzahlung dient nur als Beispiel; die grundsatzliche 
Eignung anderer Polymerdispersionen laRt sich durch einfache Laborversuche 
ermitteln. Bevorzugt sind Homo- und Copolymere des Vinylacetats, insbesondere 
mit Ethylen oder Homo- und Copolymere von Acrylaten mit 1 bis 22 C-Atomen in 
der Alkohol-Komponente, insbesondere mit Styrol oder Acrylnitril. 

Die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Harzzubereitungen in 
Dispersionsklebstoffe kann auf unterschiedliche, dem Fachmann gelaufige 
Weisen erfolgen, so wie das schon bisher mit bekannten Harzzubereitungen 
praktiziert wird. Im einfachsten Fall wird dazu die Polymerdispersion, 
gegebenenfalls versehen mit Dispergier- und Entschaumungsmitteln sowie 
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anderen Zusatzmitteln und Fullstoffen, vorgelegt und die flussige Harzzubereitung 
portionsweise eindispergiert. Sowohl die vorgelegte Dispersionszubereitung als 
auch die Harzzubereitung kann bei der Eindispergierung in einem 
Temperaturbereich zwischen 20 und 95, bevorzugt 50 bis 85 °C vorliegen. Die 
jeweils optimalen Einarbeitungstemperaturen sind abhangig von der 
Temperaturstabilitat der Dispersionszubereitung und der Viskositat der 
Harzzubereitung. Die Dispergierung wird solange durchgefuhrt, bis eine 
homogene Klebstoffzubereitung vorliegt. Der Fachmann fur Dispersionsklebstoffe 
ist mit dieser Arbeitsweise vertraut. 

Vorzugsweise wird die noch harzfreie Dispersionszubereitung in einem heizbaren 
Mischbehalter vorgelegt und auf 20 bis 95 °C erwarmt. Dann wird unter Ruhren 
die flussige Harzzubereitung mit einer Temperatur von 20 bis 95 °C zugegeben 
und so lange eindispergiert, bis eine homogene Klebstoffzubereitung entstanden 
ist. 

Vorzugsweise bestehen die erfindungsgemaUen Dispersionsklebstoffe aus: 

a) 5 bis 60 Gew.-% der erfindungsgema&en Harzzubereitung und 

b) 40 bis 95 Gew.-% waBrigen Polymerdispersionen bzw. -emulsionen an sich 
bekannter Art, gegebenenfalls enthaltend zusatzliche Dispergiermittel, 
Entschaumungsmittel, Konservierungsmittel, Verdickungsmittel, Stellmittel, 
Additive und Fullstoffe ebenfalls an sich bekannter Art. 

Besonders bevorzugt sind waBrige Klebstoff-Dispersionen auf der Basis von 
Polyacrylaten, enthaltend die erfindungsgemaBe Zubereitung aus Kolophonium 
und Fettstoffe. Sie eignen sich besonders zum Verkleben von Boden-, Wand- und 
Deckenbelagen im Innenraum. 

Die erfindungsgemaSen Klebstoffe zeichnen sich durch eine hohe NaBklebkraft, 
gute Verstreichbarkeit, sehr geringe Emission und vor allem durch Geruchsarmut 
aus. 
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Beispiele ~ : — — ~~ 

Bestimmung der Erweichungspunkte der Wachse bzw. Wachsmischungen 



Komponenten 


Gew. % 


Erweichungs- 
punKi ( 


Palmitin-/Stearinsauremethylester (ca. 50:50) techn. 


100 


27,1 


Palmitin-/Stparin^aiir^m^th\/l^ct^r (rex ^\t\-^X\\ tonhn 


on 

yu 


25,5 


Eooxidierter Fettsauremethvlestpr 


I U 




Palmitin-/Stearinsauremethylester (ca. 50:50) techn. 


70 


22,3 


EDOxidierter Fptteiiiirpmpthx/lpctpr 


ou 




Palmitin-/Stearinsauremethylester (ca. 50:50) techn. 


70 


21,5 


Dibutvlnhthalat 


oU 




Palmitin-/^tp?irinQ£ii irpm^thwloctor (r*c* '^^'f^n^ torhn 
i aiiiiiuii / v?ic?eii ii lodui ci I iCLlly lc?olc?f ^ud. OU.OUJ ICCTin. 


/ U 


21,4 


Rapsmethylester 


30 




Stearvlalkohnl 


1 UU 




Stearvlallcohnl 


/ u 


CO c 


Eooxidierter Fettsauremethvlester 


OU 




Stearvlalkohol 


^n 
uu 


0U,O 


Epoxidierter Fettsauremethylester 


50 




Geharteter Rindertala 


inn 

1 UU 


n 


Geharteter Rindertalg 


33 


43,5 


Dioctyladipat 


77 




Bienenwachs 


100 


62,6 


Polyethylenglykol 


100 


51,6 


Carnaubawachs 


100 


80,5 


Myristinsaure 


50 


48,9 


Epoxidiertes Sojaol 


50 




Myristinsaure 


100 


53,3 
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Komponenten 


Gew. % 


Erweichungs- 


Bienenwachs 


75 


58,9 


Sonnenblumenolfettsauremethvlester 


25 




Paraffinwachs 


100 


59,3 


i al allinWcaCnS 


ou 


CO Q 


Dioctyladipat 


50 




r araTTinwacns 


oU 


AT Q 


Rapsmethylester 


70 




Polyethylenwachs 


50 


48,3 


Epoxidierter Fettsauremethylester 


50 




Carnaubawachs 


70 


767 


Dioctyladipat 


30 




Carnaubawachs 


70 


77,8 


Epoxidierter Fettsauremethylester 


30 





II. Herstellung und Eigenschaften der Harzlosungen 

Die Harzlosung wurde in einem beheizbaren Ruhrkessel hergestellt. Dazu 
wurden Harz und Fettsaureester im angegebenen Gewichts-Verhaltnis 
vorgelegt und bei einer Temperatur von 80 °C solange geruhrt, bis eine 
transparente Losung erhalten wurde (ca. 1,5 Std.). 



Harzlosung 1: 
(HL1) 

Harzlosung 2: 
(HL2) 

Harzlosung 3: 
(HL 3) 



80 % Balsamharz 

20 % Myristinsauremethylester 

80 % Balsamharz 

20 % Tallfettsaurebutylester 

80 % Balsamharz 

20 % Palmitin-/Stearinsauremethylester 

(im Gewichtsverhaltnis von ca. 50/50) 
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Tabelle II: Eigenschaften der Harzlosung 





HL 1 


HL 2 


HL3 


Viskositat (mPas) 
Geruch 


2 900 

3,5 


3 100 
4,5 


1 200 
3,5 



Anmerkungen: Die Eigenschften wurden folgendermaRen festgestellt: 

1. Viskositatsmessung: Brookfield HBT, Spindel 4, 20 Upm, 70 °C 

2. Geruchsprufung: Es werden ca. 50 g Harzlosung in eine 250 ml- 

Schraubdeckelglas gefullt und 3 Tage geschlossen bei 
23 °C gelagert. Sodann beurteilen mindestens 5 
Probanden den Geruch der Probe nach folgender Skala: 

1 - geruchlos 

2 - wahrnehmbar 

3 - ertraglich 

4 - belastigend 

5 - unertraglich 

III. Verwendung der Harzlosungen zur Herstellung von Klebstoffen 

Die ca. 80 °C warmen Harzlosungen wurden bei 20 °C in eine waRrige 
Dispersion folgender Zusammensetzung (in Gew.-%) im Laufe von 30 min 
unter kraftigem Ruhren zugemischt. 



Klebstoffe 1-3 


Klebstoff4 


Acrylat-Copolymer-Dispersion 


25 


25 


Dispergierhilfsmittel/Emulgatoren 


2 


2 


Konservierungsmittel 


0,1 


0,1 


EntschSumungsmittel 


0,1 


0,5 


FQIIstoff (CaCO a ) 


50 


49 


Harzlosung 


17 


17 


Wasser 


5,3 


5,3 


Epoxidierter Fettsauremethylester 


0 


1 
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Bei der Acrylat-Copolymer-Dispersion handelt es sich urn eine handelsubliche 

60 %ige waRrige Dispersion eines Copolymeren aus im wesentlichen 

Acrylsaurebutylester und weniger als 15 % Acrylnitril der Fa. BASF. 

Die Klebstoffe wurden untersucht. Die Me&ergebnisse sind in Tabelle III 

zusammengefa&t. 



Tabelle III: Klebstoff-Eigenschaften 





Klebstoff 1 


Klebstoff 2 


Klebstoff 3 


Klebtoff 4 




mit HL 1 


mitHL2 


mit HL 3 


mit HL 3 


Viskositat [Pas] 


21,9 


20,7 


21,5 


20,9 


NaRklebkraft [N/cm] 










nach 1 0 min abluften 


5,0 


6,25 


7,5 


6,5 


1 5 min abluften 


5,5 


6,25 


7,5 


6,5 


20 min abluften 


3,5 


6.25 


8,8 


7,0 


offene Zeit [min] 


15 


25 


25 


25 


Geruch: 










Klebstoff, naB 


3,2 


4.0 


3,2 


3,2 


Klebstoff, trocken 


2,8 


4.0 


2,5 


2,4 


Raumluftbelastung [ug/m 3 ] 


> 600 


< 300 


< 300 


< 300 



Anmerkungen: Die Priifungen wurden folgendermaSen durchgefuhrt: 

1 . Viskositat: Brookfield HBT, Spindel 4, 20 Upm, 23 °C 

2. NaSklebkraft: Der Klebstoff wird mit einem gezahnten Spachtel auf eine 

mit zementarer Ausgleichsmasse beschichteten 
Spanplatte aufgetragen (ca. 350 g/m 2 ). Nach 
unterschiedlicher Abluftezeit werden 5 cm breite Streifen 
eines Teppichbodens mit textiler Ruckenausstattung in 
das Klebstoffbett eingelegt und angerieben. Nach 
5 Minuten werden die Streifen mit einer Geschwindigkeit 
von 1 cm/sec senkrecht abgezogen und die Abzugskraft 
mit einer Federwaage bestimmt. 
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3. OffeneTZeit: 



4. Geruch nati: 

5. Geruch trocken: 



6. Raumluft- 
belastung: 



"Die-: offene— Zeit-ist-die~Zeitspanne— die_ein^Klebstoff 
maximal abluften darf. 

Das Ende der offenen Zeit des Klebstoffs ist erreicht, 
wenn die Ruckseite eines Textilbelagsstreifens mit 
Schaumrucken weniger als 30 % benetzt wird. 
Siehe Geruchsprufung Harzlosung. 

Auf eine Glasplatte (5x10 cm) wird mit einem Rakel ein 
ca. 200 |jnn dicker Klebstoffilm aufgetragen und 24 h bei 
23 °C/50 % relativer Feuchte getrocknet. 
Dann wird die Glasplatte in ein 500 ml-Schraubdeckelglas 
uberfuhrt und 3 Tage bei 23 °C gelagert Die Beurteilung 
erfolgt wie bei Prufung der Harzlosungen. 

Die zu erwartende Raumluftbelastung wird in einer 
Modell-prufkammer bestimmt Dazu werdenn 300 g/m 2 
Klebstoff auf eine Glasplatte mit gezahntem Spachtel 
aufgetragen und in eine Prufkammer eingelagert. 



7. Jodzahl: 



8. Transparenz: 



Nach 10 Tagen Lagerung unter folgenden Bedingungen: 
23 °C, 50 % rel. Feuchte, 0,5 Luftwechsel pro Stunde und 
0,4 m 2 Probe je m 3 Luftraum, wird eine Probe der Luft auf 
fluchtige organische Verbindungen untersucht und als 
TVOC-Gehalt (= Summe fluchtiger organischer 
Verbindungen) in |jg/m 3 angegeben. 
Die Jodzahl nach Kaufman n wird gemaB DGF Methode C- 
V 11b bestimmt. Die Jodzahl nach Wijs wird gemaB DGF 
Methode C-V 11 d (ISO 3961) bestimmt. 
Die Mischung wird in eine Petri-Schale gegossen und bei 
Raumtemperatur in einer Schichtdicke von 5 mm visuell 
begutachtet: Sie muR klar aussehen und frei von 
Schlieren und Fettaugen sein. 
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9. Erweichungs- 

punkte: Methode (ring and ball modifiziert): In einem 25 ml 

Becherglas (Durchmesser 30 mm, Hohe 48 mm) werden 
20 ml des Wachses bzw. der Wachsmischung eingefullt 
und im Eisbad auf ca. 10°C abgekuhlt. Auf die feste 
Mischung wird eine kalte Stahlkugel (Gewicht 32,2 g, 
Durchmesser 19 mm) gelegt und die Mischung langsam 
erwarmt. Als Erweichungspunkt ist die Temperatur 
definiert, bei der die Stahlkugel zu Boden fallt. 



IV. Ergebnisse 

Die Ergebnisse zeigen, daB die erfindungsgemaBe Harzlosung (HL 3) und ein 
damit hergestellter Dispersions-Klebstoff fur FuBbodenbelage 
anwendungstechnisch mit den bekannten Klebstoffen zumindest vergleichbar 
und zusatzlich sehr geruchsarm ist. Setzt man zusatzlich noch einen flussigen 
Weichweicher wie z.B einen epoxidierten Fettsauremethylester zu, so 
verbessert sich die NaSklebkraft deutlich, ohne das der Geruch oder der 
Gehalt an VOC negativ beeinfluBt wird. 

Eine vergleichbare Steigerung der NaBklebkraft ist auch durch Zusatz nicht 
epoxidierter Fettsaureester, z.B. Palmitinsauremethylester zu erreichen. 
Jedoch nimmt die Kohasion des Klebstoffes dadurch stark ab, was an 
Scherversuchen leicht zu sehen ist. Fur den Klebstoffanwender bedeutet dies, 
daB mit einem so weichen Klebstoff storrische Bodenbelage nicht zu kleben 
sind. Der Einsatz epoxidierter Fettsaureester, insbesondere 
Epoxystearinsauremethylester, beeintrachtigt die Kohasion des Klebstoffs 
uberraschenderweise nicht. Epoxidierte Fettsaureester sind mit Balsamharz 
und nicht epoxidierten Fettsaureestern vertraglich und konnen daher auch 
direkt der Harzmischung in Mengen von bis zu 15 %, bevorzugt bis zu 6 % 
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die Produktion des Klebstoffs. 
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Patentanspruche 

1. Mischung aus mindestens einem Kolophonium-Harz und/oder seinen 
Derivaten mit mindestens einem Wachs, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Wachse einzeln oder im Gemisch miteinander bei 15 °C, insbesondere bei 
20 °C fest sind. 

Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Wachse 
weniger an C-C-Doppelbindungen enthalten, als den Jodzahlen 100, 
insbesondere 75 und vor allem 50 entspricht. 

3. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Wachse 
Fettstoffe sind, die auf geradkettigen unveranderten, modifizierten und/oder 
derivatisierten Fettsauren mit mehr als 6 C-Atomen, insbesondere mit 8 bis 22 
C-Atomen basieren. 

4. Mischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Fettsauren 
durch Hydrierung von Fettsauren erhaltlich sind. 

5. Mischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Fettsauren 
durch Veresterung, Amidierung oder Reduktion der Saure-Gruppe derivatisiert 
wurde, insbesondere durch Veresterung mit ein- bis dreiwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 22 C-Atomen, bzw. durch Amidierung mit Ammoniak, primaren oder 
sekundaren Aminen mit 1 bis 22 C-Atomen. 

6. Mischung nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB zusatzlich nicht feste Weichmacher 0 bis zu 100%, 
vorzugsweise bis zu 50%, bezogen auf das feste Wachs, eingesetzt werden. 
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7. Mischung nach-Ansprucfr V 

von unter 3 Pas, insbesondere unter 2,5 Pas bei 70 °C nach Brookfield hat, 
wenn sie aus 80 Gew.-% Kolophonium-Harz und 20 Gew.-% Wachsen 
zusammengesetzt ist. 

8. Mischung nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche 1 bis 7, 
gekennzeichnet durch ihre Zusammensetzung aus 

A) 5 bis 50 Gew.-% an mindestens einem Wachs, 

B) 95 bis 50 Gew.-% an mindestens einem Harz, bezogen auf die 
Mischung aus Wachsen und Harzen. 

9. Herstellung der Mischung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Kolophonium-Harz und mindestens 
ein festes Wachs, insbesondere mindestens einen festen Fettstoff bei 
mindestens 40 °C solange ruhrt, bis eine transparente Losung entsteht. 

10. Verwendung der" Mischung nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche bei der Herstellung von waSrigen Klebstoffdispersionen, 
insbesondere auf der Basis von Homo- oder Copolymeren des Vinylacetats, 
insbesondere mit Ethylen, oder Homo- oder Copolymeren von Acrylaten mit 1 
bis 22 C-Atomen in der Alkohol-Komponente, insbesondere mit Styrol oder 
Acrylnitril. 

11. WaBrige Klebstoff-Dispersion auf der Basis von Polyacrylaten, enthaltend 
Kolophonium und Fettstoffe nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche. 

12. WaBrige Klebstoff-Dispersion nach Anspruch 11 zum Verkleben von Boden-, 
Wand- und Deckenbelagen im Innenraum. 
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Zusammenfassung 
„Mischung aus Kolophonium-Harz und Wachs" 

Die Mischung aus mindestens einem Kolophonium-Harz und/oder seinen 
Derivaten mit mindestens einem Wachs ist dadurch gekennzeichnet, dad die 
Wachse bei 15, insbesondere bei 20 °C, fest sind. Bevorzugt werden wachsartige 
Fettstoffe eingesetzt, die auf Fettsauren mit mehr als 6 C-Atomen basieren. Diese 
Mischungen eignen sich sehr gut zur Herstellung emissionsarmer und 
geruchsarmer waRriger Klebstoffdispersibneh, insbesondere zum Verkleben von 
Boden-, Wand- und Deckenbelagen im Innenbereich. 
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